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論文内容の要旨
本論文は、精密分子設計が可能な樹木状多分岐高分子であるデンドリマーを触媒活性種の担体として用いた新規デ
ンドリマー固定化パラジウム触媒の開発と、その触媒作用に関する研究を記述したものである。
1 章では、高分子固定化触媒開発の意義とその現状を示した。また、本研究で触媒担体として用いたデンドリマー
の特性について述べた。
2 章は、デンドリマーの外表面を固定化部位とした外殻型デンドリマーPd 錯体の調製と、アリル位置換反応にお
ける触媒作用について述べた。デンドリマー固定化 Pd(O)錯体触媒では、デンドリマー末端の込み合いにより、類似
の均一系錯体では得られない高い立体選択性を示すことを見出した。また、加熱・冷却により可逆的に相分離する
thermomorphic 溶媒系を用いることで、デンドリマー触媒の回収・再使用が容易になることを示した。さらに、デン
ドリマー末端のアミノ基と配位子とのイオン結合を利用した自己組織化により外殻型 Pd(n)錯体触媒を調製した。緩
やかなイオン結合を固定化に用いることで、類似の低分子量 Pd(n)錯体と同様の高い触媒活性、高選択性が得られる
ことを明らかにした。
3 章には、デンドリマー内部のナノ空孔へ活性種を固定化した内包型デンドリマー触媒の調製と、その触媒作用に
ついて記述した。 Pd(n)錯体をイオン結合によりデンドリマー内部に固定化した内包型 Pd 錯体は、デンドリマー内
部の高極性場を反応場とするナノリアクターとして利用でき、へック反応において少量の配位子の添加で活性種を安
定化し、高活性を示すことを見出した。また、アリル位置換反応や水素化反応においても、ナノリアクターとして機
能することを明らかにした。さらに、デンドリマー内部のナノ空間をテンプレートとし、 2-3nm にサイズ制御され
た Pd(O)ナノ粒子を調製した。本内包型 Pd(O)超微粒子は、世代数の増加に伴い末端がナノフィルターとして作用し、
また、デンドリマー内部のアミノ基と基質との水素結合により基質特異的なオレフィンの水素化反応が進行すること
を見出した。
以上、本研究ではデンドリマーの特性に基づき、デンドリマーの外表面及び内部空間への Pd(O)錯体、 Pd(n)錯体、
Pd(O)ナノ粒子の選択的固定化法を開発し、種々の官能基変換反応におけるデンドリマー固定化 Pd 種の特異な触媒機
門
t
能を明らかにした。
論文審査の結果の要旨
本研究は、分子設計の自由度の高さを利用したデンドリマー固定化パラジウム触媒の開発とその触媒作用に関する
研究を記述したものである。
ポリアミンデンドリマ中の外表面を固定化部位としたデンドリマー固定化 Pd(ü)錯体触媒では、デンドリマーの世
代数によって末端の込み合いを制御すると、アリル位置換反応において類似の均一系錯体で、は得られない高い立体選
択性を示すこと見出した。また、温度調整により可逆的に相分離する thermomorphic 溶媒系を用いることで、デン
ドリマー触媒の回収・再使用が容易になることを示した。さらに、デンドリマー末端のアミノ基と配位子とのイオン
結合を利用した自己組織化により外殻型 Pd(II)錯体を調製した。共有結合に比べ自由度の高いイオン結合により活性
点を固定化することで、類似の低分子量 Pd(II)錯体と同様の高活性、高選択性が得られることを明らかにした。
さらに、ポリアミンデンドリマー内部のナノ空孔へ活性種を固定化した内包型デンドリマー触媒の開発を行った。
Pd(II)錯体をイオン結合によりデンドリマー内部に固定化した内包型 Pd 錯体は、デンドリマー内部の高極性場を反
応場とするナノリアクターとして利用でき、ヘック反応において少量の配位子の添加で活性種が安定化され、高活性
を示すことを見出した。さらに、デンドリマー内部のナノ空間をテンプレートとした内包型 Pd(ü)超微粒子は、デン
ドリマー内部のアミノ基と基質との水素結合により基質特異的なオレフインの水素化反応が進行することを明らか
にした。
以上のように、本研究では、デンドリマーの特性に基づき、デンドリマーの外表面及び内部空間への Pd(ü)錯体、
Pd(II)錯体、 Pd(ü)ナノ粒子の選択的固定化法を開発し、種々の官能基変換反応におけるデンドリマー固定化 Pd 種の
特異な触媒機能を明らかにした。よって、本論文は博士(工学)の学位論文として価値のあるものと認める。
